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摘要    纳米 TiO2具有稳定性好、光催化效率高和不产生二次污染等特点，有着广阔的应用前景，但其光响

应范围窄、光量子效率较低、光生电子和空穴易发生复合等缺点，限制了纳米 TiO2光催化材料的实际应用和发展。

改性后的纳米 TiO2 具有较高的催化活性和光量子产率。在对纳米 TiO2 光催化剂的催化机理介绍的基础上综述了

纳米 TiO2 的贵金属沉积、金属、非金属掺杂、半导体复合等改性利用，并针对当前光催化剂的研究进展，展望了

今后的研究方向。 
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Abstract    Nano-TiO2 is applied in many aspects because of its good stability, high photocatalytic efficiency and 

free-from secondary pollution etc. The practical application and development of the Nano-TiO2 photocatalytic materials 

are limited because of the narrow scope of the light response and the low photo-quantum efficiency. It is characterized by 

higher photocatalytic activity after modifying. The photocatalytic mechanism of nano-TiO2, the modification of its 

photocatalyst and the improving of the efficiency in degradation such as metal and non-metal doping, semiconductor’s 

compound are summarized in this paper. The development of modification of TiO2  photocatalyst is also prospected. 
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0  前言 

自 1972 年纳米 TiO2的光催化性能被发现以来，其就成

为人们关注的热点之一[1]。纳米 TiO2以稳定性好、光催化效

率高、无二次污染的特点，成为一种新型的、发展迅速的高

效光谱催化剂，应用前景非常广阔。但是由于 TiO2 光催化

剂的禁带宽度为 3.2 eV，只能利用波长小于 387.5nm 的太阳

光，这些太阳光能仅占太阳光强的 3%～5%[2]。其光响应范

围窄、光生电子和空穴易发生复合、光量子效率低，这些都

限制了纳米 TiO2 光催化材料的实际应用和发展[3]。研究发

现，通过对纳米 TiO2 进行改性，可以拓展其可见光的响应

范围，抑制 TiO2 光生电子-空穴对的复合，提高 TiO2的光

催化活性，这对纳米 TiO2 的工业化应用有着重要意义。本

文在介绍纳米 TiO2光催化机理的基础上，综述了纳米 TiO2

改性的研究进展情况。 

1 纳米   TiO2光催化机理 

锐钛型 TiO2的禁带宽度为 3.2 eV，当它吸收了波长小于

或等于 387.5 nm 的光子后，价带电子被激发到导带形成空

穴-电子对，同时在价带上产生带负电的高活性电子，带正
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电的空穴由于半导体能带的不连续性，电子和空穴的寿命较

长。在电场的作用下，电子与空穴发生分离，迁移到粒子表

面的不同位置。它们能够在电场的作用下或以扩散的方式运

动，与吸附在半导体催化剂粒子表面上的物质发生氧化或还

原反应，或者被表面晶格捕获，也可能直接复合[4]。 

热力学理论表明，分布在表面空穴的 h+可以将吸附在

TiO2表面的 OH－
和 H2O 分子氧化成-OH 自由基。-OH 自由

基的氧化能力是水体存在氧化剂中最强的，能氧化大部分的

有机污染物及部分无机污染物，将其最终降解为二氧化碳和

水等无害物质，而且-OH 自由基对反应物几乎无选择性，因

此在光催化氧化中起着决定性的作用。TiO2表面高活性的电

子 e－
具有很强的还原能力，使空气的 O2还原。其反应过程

见图 1。 

 

图 1  纳米 TiO2光催化机理 

Fig.1  The mechanism of nano-TiO2 photocatalyst 

2  纳米 TiO2 的改性 

2.1  TiO2 的表面光敏化 

扩大 TiO2的激发波长范围，提高长波辐射光子利用率，

是增大 TiO2 光量子效率的主要研究内容之一。光敏化是扩

大 TiO2激发波长范围的主要途径。它主要利用 TiO2对光活

性物质的强吸附作用，通过添加适当光活性敏化剂，使其吸

附于 TiO2 表面。有效的光敏化要求在保证光活性分子吸附

的前提下，光活性物质的激发态的电位应与 TiO2 的导带电

位相匹配。由于激发态染料分子寿命较短，所以敏化剂与半

导体表面紧密结合才能实现电子有效转移。为增强电子转移

效果，人们研发了许多方法，如敏化剂在 TiO2 表面的固定

化及光敏剂-改性聚合物对 TiO2的修饰。 

已见报道的敏化剂包括贵金属化的复合化合物如 Ru

及 Pd、Pt、Rh、Au 的氯化物以及各种有机染料包括叶绿酸、

曙红、酞菁、紫菜碱、玫瑰红等[5,6]。Sun Aihua 等[7]进行了

磺化金属酞菁在半导体 TiO2 的存在下被紫外光或可见光

照射降解的研究。结果发现当 TiO2 被金属酞菁修饰而成的

复合催化剂直接暴露在太阳光下，将会导致复合催化剂逐渐

褪色，从而影响催化剂的色度和光催化反应活性。因此可以

通过选择金属酞菁类感光剂来改善电子在半导体表面的转

移以及提高复合催化剂的光稳定性。 

2.2  TiO2 的金属离子掺杂 

在纳米 TiO2 中掺杂大粒径金属离子可引发纳米晶出现

晶格畸变，在纳米晶格内部及表面形成缺陷或氧空位作为电

子捕获陷阱，从而分离电子-空穴，达到提高光量子效率的

目的。 

有激光闪光光解试验表明，Fe3+掺杂的激发载流子寿命

由原来的 200μs 延长到 50ms，另外，某些金属离子的掺入

还可以扩展 TiO2 光吸收波长的范围[8,9]。如 Choi 等[10]研究

了 21 种过渡金属离子掺杂剂对 TiO2的光催化活性的影响，

结果表明，Fe3+、Mo5+、Re3+、Ru3+、V4+、Rh3+等能提高

TiO2光催化活性，以 Fe3+效果最佳。另外，掺杂不同过渡金

属离子降解同一废水的活性不同，如 Shiva Kumar 和 Auen 

P.Davis 在研究硝基苯的氧化反应时，加入 Cu2+后反应速度

提高了 80%，比掺杂 Fe3+的活性高[11]。Grzybowska B 等[12]

系统地研究了 Ca2+、Al3+、Fe3+和 W6+掺杂锐钛矿型 TiO2物

理化学性能和光催化活性。Di Paola A[13]则研究了过渡金属

离子(Co、Cr、Cu、Fe、Mo、V 和 W)对多晶 TiO2光催化性

能的影响，通过降解安息香酸和硝基酚表明，Co 掺杂 TiO2

粉末比纯 TiO2具有更高的活性，W/TiO2降解安息香酸和硝

基酚的效果最好。 

除了上述掺杂过渡金属离子外，掺杂稀土金属离子也可

以提高 TiO2的光催化性能。王晓林[14]系统地研究了 13 种金

属离子掺杂 TiO2粉末的掺杂机理，提出了掺杂离子与 TiO2

之间的相互作用模型，从化学性质(掺杂离子的种类、掺杂

浓度、离子半径、离子价态、离子电荷、离子稳定氧化态的

电子亲和势以及氧化物的生成焓)以及物相分析、光谱分析、

缺陷分析等方面研究了掺杂离子及离子掺杂浓度对 TiO2 半

导体光催化材料降解甲基橙脱色的影响。V5+、La3+、W6+、

Fe3+、Ni2+、Ag+等离子的掺杂明显的提高了 TiO2 的光催化

活性，而 Cr3+、Al3+、Zn2+、Pb2+、Cu2+、Co2+的掺杂对 TiO2

光催化活性的影响不大，Mn2+则在一定程度上降低了 TiO2

光催化降解甲基橙的脱色率。 

2.3  TiO2 的非金属掺杂 

相对于金属离子掺杂的研究，非金属离子掺杂的研究起

步较晚，主要集中在周期表中氧附近的元素，如 B、C、N、

F 等。非金属元素的掺杂一般是在 TiO2中引入晶格氧空位，

或部分氧空位被非金属元素取代，形成 TiO2－xAx（A 代表非

金属元素）晶体，使 TiO2 的禁带窄化，从而扩宽辐射光的

响应范围[15]。 
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TiO2的非金属掺杂一般包括 N 掺杂、C 掺杂、F 掺杂、

Cl 掺杂、Br 掺杂和 S 掺杂等。Li 等[16]还通过溅射法制备

了 F 掺杂的 TiO2粉末，由于 F 的掺杂在 TiO2表面产生了氧

空位，在可见光下降解乙醛，其活性明显高于商业粉 P-25。

Yu 等[17]在 NH4F-H2O 的溶液中水解异丙醇钛制备掺杂 F

的锐钛型纳米 TiO2。实验结果表明，F 的掺入增强了 TiO2

在可见光区的吸收，且随着 F 含量的增加，不仅可阻止板

钛矿相的形成，而且还可阻止锐钛矿向金红石相的转变。当

F/Ti=0.5%～3%（原子分数）时，经 500℃处理的 F/TiO2 样

品在紫外光下降解丙酮的活能高于 P-25。唐玉朝等[18]用钛

酸四丁酯水解沉淀法制备出 N 掺杂纳米 TiO2光催化剂，催

化剂对 550nm 以下的可见光具有非常显著的吸收，以苯酚

为模拟污染物的光催化降解实验结果表明，N 掺杂纳米 TiO2

光催化剂具有显著的可见光活性。 

2.4  TiO2 的贵金属沉积 

贵金属修饰 TiO2 是通过改变体系中的电子分布，影响

TiO2的表面性质，进而改善其光催化活性。贵金属在半导体

表面上的沉积是形成纳米级的原子簇，它通过改变体系中电

子的分布实现对半导体的修饰。这是由于贵金属和 TiO2 具

有不同的费米能级，使用费米能级比 TiO2 低的金属掺杂，

当两者接触时，电子就会不断的从 TiO2 转移到金属，直至

二者能级相同。在两者之间形成的空间电荷层中，金属表面

获得过量的负电荷，TiO2表面上负电荷完全消失，从而大大

提高光生电子运输到吸附氧的速率。另外，半导体的能带就

将弯向表面生成损耗层，在金属-TiO2 界面上形成能俘获电

子的 Schottky能垒[19]。 

已经报道研究过的贵金属主要包括Ⅷ族的 Pt、Ag、Ir、

Au、Ru、Pd、Rh 等贵金属，其中有关 Pt 的报道最多[20]， Pd、

Ag、Pt 的改性效果最好，但成本较高；Ag 改性相对毒性较

小，成本较低[21]。Facchin G 等采用溶胶-凝胶法在 TiO2 担

载 Pt，发现负载型 Pt/TiO2光催化剂比纯 TiO2有更好的光催

化活性。Masakazu Anpo 指出，Pt/TiO2光催化活性更好的原

因是它有效地促进了电子和空穴分离[22]。侯亚奇等[23]采用

Ti 和 Ag 金属靶制备了 Ag/TiO2复合薄膜并研究了其光催化

降解性能。结果表明，Ag/TiO2 复合薄膜在可见光区段透射

率比纯 TiO2薄膜有明显下降。同时，当 Ag 膜厚度较小时

（约 5 nm），Ag/TiO2复合薄膜的光催化效率比纯 TiO2薄膜

提高了 2 倍。 

2.5  TiO2 的半导体复合 

TiO2 的半导体复合本质上是另一种颗粒对 TiO2 的修

饰。通过半导体的相互复合提高系统的电荷分离效果，扩展 

TiO2光谱响应范围，从而增加光反应产物和光催化效率。 

最典型的 TiO2 半导体复合是 CdS-TiO2 体系。CdS 的

带宽是 2.05 eV，TiO2是 3.2eV，不能激发 TiO2的光对激发

CdS 可能就绰绰有余。这样 CdS 价带中的空穴在向 TiO2转

移过程中，就会保持在 CdS 内部。空穴和电子能自由地进

行各自的氧化或还原反应。在用 CdS-TiO2 还原甲基俘精酸

酐时，量子效率接近于 1。在经历 355nm 激光辐射几纳秒后，

CdS-TiO2的吸收带扩展到 550～750nm，而纯 TiO2是不可能

在该区域有响应的[24]。但该类半导体复合催化剂在实际应

用中，CdS 在水溶液中不稳定，容易被腐蚀而产生游离的 

Cd2＋，导致光催化剂中毒失活[25]。Beata Z 等[26]成功制备了

粒度在 8~10nm 之间的 SnO2-TiO2 胶体，这种 SnO2-TiO2 

胶体可以氧化 I－和 SCN－
。尚华美等[27]通过旋转涂膜工艺

在玻璃表面制备了 Cd 复合 TiO2薄膜，通过对甲基橙光催化

降解实验，发现了 CdS 复合量为 45%时，光催化降解效率

明显高于单纯使用 TiO2 薄膜。Ho 等[28]利用超声驱动法合

成了 CdSe 敏化的 TiO2，并考察了其在可见光条件下的光

催化行为。结果表明在可见光的激发下，CdSe/TiO2 降解 4-

氯酚的光催化活性比单纯的 TiO2 和 CdSe 更高一些，作为

感光剂的 CdSe 不仅拓展了 TiO2 的可见光响应范围，而且

减少了电子-空穴的再复合。 

2.6  超强酸化 

增强催化剂表面酸性是提高光催化效率的一条新途径。

超强酸酸化TiO2有两方面作用[29]：①使 TiO2结构明显改善，

表现为抑制了锐钛矿相向金红石的转变、晶粒尺寸变小，比

表面积增大、表面氧空位增加。晶粒尺寸变小使光生空穴和

电子的氧化-还原能级增大，表面缺陷位增加导致催化剂对

O2 的吸附能力增强，有效地降低了光生电子和空穴的复合

几率，提高了光量子效率; TiO② 2表面由于受 SO4
2－（超强酸）

诱导，相邻的 L 酸中心和 B 酸中心由于集团协同作用形成

了新的超强酸中心，这种协同作用显著增强了催化剂表面酸

性，增大表面 O2 吸附量，促进光生电子和空穴的分离及界

面电荷的转移，延长电子-空穴对的寿命，这是 SO4
2－/TiO2

催化剂具有优异的光催化氧化活性、高的稳定性及抗湿性的

重要原因。  

2.7  表面螯合及衍生作用 

表面衍生作用及金属氧化物在 TiO2 表面的螯合可进一

步改善界面电子传递效果，进而影响 TiO2 光催化活性。如

螯合在 TiO2表面的钴四黄酞花菁可有效延长光生电子-空穴

的复合时间。含硫化合物、OH-、EDTA 等螯合剂能造成光

催化剂 TiO2 导带向更负方向移动[30]。有研究表明，在非水
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溶液中氧化 2-甲基苯乙烯时，正辛基衍生 TiO2 光催化效率

较原料 TiO2 催化活性大幅度提高，其主要原因是衍生增加

了 2-甲基苯乙烯在 TiO2上的吸附。 

3  纳米 光催化剂改性展望TiO2  

综上所述，未来对纳米 TiO2光催化剂的改性研究为：

（1）选择合理的掺杂离子或原子，制备出在紫外光下和太

阳光下同样具有高活性的纳米 TiO2光催化剂，探讨其与金

属掺杂不同的光催化机理；（2）通过深入进行纳米 TiO2改

性的研究实验，并且结合实际情况，加快改性纳米 TiO2的

工业化生产，实现其最大效益；（3）通过改性纳米 TiO2，

达到既充分利用太阳能又提高纳米 TiO2的光催化活性的目

的，进一步探讨其降解有色冶金行业污水的可行性，与相关

企业联合，探讨回收贵金属的可行性研究。 
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